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論 文 内 容 の 要 旨 
 本論文は、金属錯体の酸化還元に後続する化学反応を、電気化学的手法、分光学的手法及び合成的
手法によって明らかにしたものである。金属錯体の、準可逆、あるいは後続の化学反応を含む系の酸
化還元過程の解析は、多くの困難を有している。しかしながらそこには多くの新規反応性、本質的事
象が隠されている。そこで、本論文は電気化学を軸とした様々な手法を用い酸化還元と引き続き生じ
る化学反応を解明したいくつかの展開を述べている。また、第二、第三遷移金属錯体から第一遷移金
属錯体へのシフトは、多くの触媒反応における大命題である。その観点から、本論文では第一遷移金
属錯体に焦点を当てて研究が取り扱われている。 
本論文は、５章で構成されている。第一章では、著者が取り扱ってきたカルバニオン配位子
tris(2-pyridylthio)methanide (tptm)の開発の背景と第一遷移金属シフトの重要性を序章として述
べた。第２章では、ニッケル錯体の溶液内酸化還元挙動を電気化学と分光法で明らかにした。第３章
では、有機ニッケル(III)錯体の異性化反応を見出し、その反応がニッケル金属上の酸化状態に依存
して可逆に進行することを明らかにした。第４章ではニッケル錯体の異性化反応の反応中間体として
重要な化学種であったカルベン錯体を、鉄を金属イオンとして用いることで単離し、そのカルバニオ
ン種との平衡反応を NMR によって詳細に調べるとともに、電気化学的測定によってカルバニオン‐カ
ルベン平衡反応中間体の存在を示唆し、またカルバニオン錯体における 5配位/6 配位変換の ECEC 反
応機構を明らかにした。第５章では、亜鉛錯体の電気化学とその酸化生成物を調べることで、銅
(III/II)、ニッケル(III/II)酸化還元電位の奇妙な一致を、配位子酸化に後続する分子内電子移動メ
カニズムに帰属することができた。 
これらの研究を通じ、電気化学的手法が新規錯体合成や反応解析に対し強力な指針となることを示し
た。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
本論文は、金属錯体の酸化還元に後続する化学反応を、電気化学的手法、分光学的手法及び合成的
手法によって論じている。さらに電気化学を軸とした様々な手法を用い酸化還元と引き続き生じる化
学反応を第一遷移金属錯体に焦点を当てて研究が取り扱われている。 
本論文は、５章で構成されている。第一章では、著者が取り扱ってきたカルバニオン配位子
tris(2-pyridylthio)methanide (tptm)の開発の背景と第一遷移金属シフトの重要性を述べている。
第２章では、ニッケル錯体の溶液内酸化還元挙動を電気化学と分光法で明らかにした。第３章では、
有機ニッケル(III)錯体の異性化反応を見出し、その反応がニッケル金属上の酸化状態に依存して可
逆に進行することを見いだした。第４章ではニッケル錯体の異性化反応の反応中間体として重要な化
学種であったカルベン錯体を、鉄を金属イオンとして用いることで単離した。そのカルバニオン種と
の平衡反応を NMR によって詳細に調べ、電気化学的測定によってカルバニオン‐カルベン平衡反応中
間体の存在を示唆し、またカルバニオン錯体における 5配位/6 配位変換の ECEC 反応機構を明らかに
している。第５章では、亜鉛錯体の電気化学とその酸化生成物を調べることで、配位子酸化に後続す
る分子内電子移動メカニズムに帰属した。 
以上のように、本論文は電気化学的手法が新規錯体合成や反応解析に対し強力な指針となることを
示し、錯体化学研究の新たな方法論を確立した。よって、博士（理学）の学位を授与するに値すると
審査した。 
